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1. 緒言 
架橋アゾベンゼン液晶高分子は紫外光を照射
することによって屈曲し、可視光で元に戻すこ
とができる。この特徴を利用し近年ではプラス
チックモーター[1]やロボットアーム[2]などに応
用する研究がされている。光照射による変形は
フィルムの表面領域が収縮することによって起
こることが知られているが、分子・分子鎖・ド
メインの変化やその時間スケールは不明な部分
が多い。光照射による分子のダイナミクスを測
定する方法として過渡吸収(TA)法が考えられる
が、このような液晶・高分子といった分子の動
きは、光学的に透明なため、TA 法で捉えること
はできない。一方、液晶・高分子の動きは、光
学異方性や密度に変化を及ぼすので、屈折率の
変化を通して捉えることが可能ではないかと考
えた。そこで、光照射後の屈折率を高感度に捉
えることのできる過渡格子法[3,4]を用いて架橋
アゾベンゼン液晶高分子の変形過程を明らかに
することを目的とし、信号応答から変形のメカ
ニズムを推測した。[5] 
 
2. 理論 
過渡格子法の原理図を Fig.1 に示す。透過型回
折格子に励起パルス光を照射すると、回折格子近
傍に縞状の光強度分布が生成する。試料が縞状に
励起され、物理化学的変化が起こり屈折率変化す
る。光強度の強いところで発生する反応中間種や
生成物により屈折率が変化し、生成した屈折率分
布は過渡的に回折格子と同じ働きをする。励起光
と同様に検出光を照射すると、検出光は透過型回
折格子で回折される参照光と過渡的な回折格子
で回折される信号光が直進方向に進行する。この
二つの回折光を混合し、検出器に取り込むことで
屈折率変化を高感度に検出できる。過渡格子の起
因となる液晶部の乱れや熱は徐々に緩和や拡散
により元に戻るので、屈折率変化は徐々に小さく
なっていく。そのため、検出される信号は指数関
数的に減衰する。 
 
3. 実験 
6-[4-(4-hexyloxyphenylazo)phenoxy]hexylacrylate 
(A6AB6)をモノマー、
4,4’-bis[6-(acryloyloxy)hexyloxy]azobenzene 
(DA6AB) を架橋剤として重合させた液晶高分子
を試料として使用した。変形過程の時間分解ダ
イナミクスを過渡格子法により測定した。励起
光として、Nd:YAG レーザ （ー波長 355 nm、パル
ス幅 5 ns、強度 0.55 mJ/pulse、シングルショット）
を用いて、偏光方向を試料の配向方向と平行に
した。その変化を半導体レーザー（波長 638nm）
をプローブ光として用いて時間分解検出した。
また、液晶の異方的な動きを調べるために、こ
のプローブ光は試料の配向方向と垂直・平行の 2
つの方向に設定しそれぞれ測定を行った。試料
は温度制御用セルにより 65℃に調節して液晶状
態を保った。 
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4. 結果と考察 
モノマー：架橋剤のモル比を 7:3 にした試料に
ついて過渡格子法を用いて得られた応答を Fig.2
に示した。probe pol はプローブ光レーザーの偏
光方向を表しており、試料の配向方向に平行な
場合と垂直な場合についてそれぞれ測定を行っ
た。プローブ光が配向方向に対して平行な場合
と垂直な場合で信号の正負が逆であるが、これ
は液晶の配向が励起光の照射によって乱れてか
ら回復する際に屈折率が正負それぞれに変化す
るためにみられる典型的な特徴である。観察さ
れた信号応答は大きく分けて 1 s 未満, 1–100 s, 
100 s–1 ms, 1–100 ms, 100 ms–10 s の 5 つに分け
ることができた。これらの応答はそれぞれ速い
方から順に、薄膜の収縮、主鎖の動き、励起光
照射によって発生した熱の緩和、側鎖の再配向、
メソゲンの cis-trans 異性化を表していると考えら
れる。 
このように架橋アゾベンゼン液晶ポリマーが
変形する際に起こる現象とその時間領域を調べ
ることに成功した。特に試料全体が初めに収縮
する現象は、数マイクロ秒程度という速い時間
領域で起きていることが分かった。 
次に、膜の光応答に影響を与えるモノマー：架
橋剤の依存性を調べた。モル比を 8:2, 7:3, 6:4 と変
化させた場合に過渡格子法で得られた応答を
Fig.3 に示した。3 種類の試料のうち、最も早く変
形の応答が緩和したのは 7:3 の試料であった。6:4
の試料のみ信号強度が弱いが、これは試料が光を
強く散乱したため、励起効率が低かったためと考
えられる。7:3 と 8:2 の試料については 100 ms 以
前の挙動はほぼ同じであったが、8:2 の試料では
側鎖の再配向の応答が 100 ms 以降も続いていた。
これにより 8:2 の変形の応答の緩和が遅れたと考
えられる。このように、試料の組成を変えた場合
も同様に信号を測定し比較できたことで、どの現
象に変化が起きて試料全体の緩和時間が延びて
いたのか分かった。 
 
5. 結言 
 過渡格子法を用いて架橋アゾベンゼンの変形
ダイナミクスを測定することに成功した。観測さ
れた変形ダイナミクスは、時間領域別に 5 つの現
象が起きていることが分かった。組成が異なる試
料についても同様に測定を行い信号の応答を比
較することができた。 
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Fig. 2 The HD-TG responses for diﬀerent 
probe polarization directions  
Fig. 3 The HD-TG responses for diﬀerent ratio 
